BUNDESREPUBLIK 
D E UTS CH LAND 




DEUTSCHES 
PATE NT A MT 



© Offenlegungsschrift 
© DE 29 47 005 A1 



© Int. CI. 3 : 

C 07 C 11/24 

C07 C 7/11 



@ Aktenzeichen: 

(§) Anmeldetag 

@ Offenlegungstag: 



P 29 47 005 1 -42 
22. 1 1 79 
11. 6 81 



® Anmelder: 

BASF AG. 6700 Ludwigshafen, DE 



luciiciytTituii 



ui 



@ Erfinder: 

Schulz, Dipl.-Chem Dr ., Gerhard; Paessler, Dipl.-Chem. 
Dr., Peter, 6700 Ludwigshafen, DE; Henrici, Dipl.-Chem. Dr., 
Hans J , 6800 Mannheim, DE; Broellos, Dipl -Chem. Dr., 
Klaus, 6101 Seeheim, DE 



Prufungsantrag gem 5 44 PatG ist gestellt 
@ Verfahren zur Herstellung von Acetylen aus Kohlenwasserstoff en 



BUNDESDRUCKEREI BERUN 04 81 130 024/104 7/90 



BASF Aktiengesetlschaft 



2947005 

o.z. 0050/034150 



Pa ten tans pruc he 



10 



15 



20 2. 



3. 

25 



Verfahren zur Hersteliung von Acetylen aus Kohlen- 
wasserstoff en durch Einwirkung hoher Temperaturen, Ab- 
schreckung des erhaltenen heiften Spaltgases nit hoch- 
siedenden aronat ischen Koftlenwas serstof foien, dadurch 
gekennzeichnet , daS man hochsiedende aromatische 
Kohlenwasserstof fole verwendet, die ganz oder teil- 
weise durch Einleiten von hochsisaenden, rnehrkernl- 
ge Arorcaten enthaltenden Kohlenwasserstof fen in eine 
autotherrn oder indirekt beheizte, nechanisch bewegte 
Koksschicht bzw. durch Einleiten von hochsiedenden 
Kohlenwasserstof fen in die autotherrn oder indirekt 
beheizte, mechanisch bewegte Koksschicht, die in der 
Koksschicht ganz oder teilweise in mehrkernige Aro- 
maten ubergehen, und Kondensieren der aus der Koks- 
schicht durch. Verdampfen erhaltenen Kohlenwasserstof- 
fe erhaiten werden. 

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , 
daft Ln der Koksschicht Temperaturen von nindestens 
MOO C aufrecht erhaiten werden. 

Verfahren nach Anspruch 1 und 2 y dadurch gekennzeich - 
net , daft das zur Abschreckung des hel'kn Spaltgases 
verwendete hochsiedende aromatische Kohlenwasserstof f- 
■31 einen 'Jehalt an mehrkernigen Arornaten von rnin- 
destens 10 :iew..S aufweist. 
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'Verfahren zur Herstellung von Acetylen aus 
Kohlenwasserstoffen . 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Her- 
5 stellung von Acetylen aus Kohlenwasserstoffen durch Ein- 
wirkung hoher Temperaturen und Abschreckung des erhalte- 
nen hei&en Gases rait hochsiedenden aromatischen Kohlen- 
wasserstof fdlen. 

10 Es 1st bekannt, z.B. aus der DE-PS 14 13 664, die bei der 
Herstellung von Acetylen aus Kohlenwasserstoffen durch Ein- 
wirkung hoher Temperaturen erhaltenen heiBen Spaltgase 
durch Abschreckung mit hochsiedenden aromatischen Kohlen- 
wasserstof folen abzukahlen. Die hochsiedenden aromatischen 

15 Kohlenwasserstoffole haben jedoch den Nachteil, da6 bei 

iher Verwendung als Abschreckol eine sehr starke RuB- und 
Teerbildung erfolgt, wodurch bereits nach kurzer Zeit Ver- 
stopfungen verursacht werden, die eine Abstellung der Ace- 
tylenanlage erforderlich machen. In groatechnischen Ace- 

20 tylenanlagen 1st daher als aromatisches Kohlenwasserstof f- 
61 Naphthalin verwendet worden (DE-PS 11 85 174), das die 
beschriebenen Machteile der hochsiedenden aromatischen 
Kohlenwasserstoffole nicht aufweist. Die Verwendung von 
Naphthalin als Abschreckfliissigkeit 1st jedoch sehr auf- 

25 wendig, da Naphthalin relativ teuer ist und nicht immer in 
der gewUnschten Menge zur Verfugung steht. 

Es bestand daher Bedarf nach einem Verfahren zur Herstel- 
lung von Acetylen aus Kohlenwasserstoffen durch Einwirkung 
30 hoher Temperaturen und Abschreckung des erhaltenen heiften 
Gases mit hochsiedenden aromatischen Kohlenwasserstof f- 
olen, bei dem die Machteile der bekannten Verfahren vermie- 
den werden. 
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*"Es wurde nun ein vorteilhaf tes Verfahren zur Herstellung 
von Acetylen aus Kohlenwassers tof f en durch Einwirkung 
hoher Temperaturen, Abschreckung des erhaltenen heiSen 
Spaltgases rait hochsiedenden aromatischen Kohlenwasser- 
5 stoffolen gefunden, welches dadurch gekennzeichnet 1st, 
daft man hochsiedende aromatische Kohlenwasserstof f ole 
verwendet, die ganz oder teilweise durch Einleiten von 
hochsiedenden, mehrkernige Aromaten enthaltenden Kohlen- 
wasserstof fen in eine autotherm oder indirekt beheizte, 

10 mechanisch bewegte Koksschicht bzw. durch Einleiten von 
hochsiedenden Kohlenwasserstof fen in die autotherm oder 
indirekt beheizte, mechanisch bewegte Koksschicht, die in 
der Koksschicht ganz oder teilweise in mehrkernige Aroma- 
ten Ubergehen, und Kondensieren der aus der Koksschicht 

15 durch Verdampfen erhaltenen Kohlenwasserstof fe erhalten 
werden. 

Nach dem neuen Verfahren 1st es mogllch, fur die Ab- 
schreckung der heiSen Spaltgase hochsiedende aromatische 

20 Kohlenwassers tof f ole zu verwenden, die beispiels we ise aus 
wohlfeil ^ur VerfQgung stehenden hochsiedenden Kohlenwas- 
serstof folen, z.B. den bei der Teerverarbeitung oder in 
Crack-Anlagen anfallenden Aromatenolen oder dem in Xthy- 
lenanlagen anfallenden Rucks tandsol , durch die erfindungs- 

25 gemMB durchzuf uhrende thermische Behandlung in der Koks- 
schicht erhalten werden. Durch die thermische Behandlung 
dieser in der Regel als Abf allprodukt e zur VerfQgung 
stehenden hochsiedenden Kohlenwasserstof fole in der Koks- 
schicht wird gleichzeitig ein hochwert iger Petrolkoks 

30 erhalten, der wegen seiner Reinheit von mehr als 96 Gew.£, 
seiner Aschef reiheit und seiner KOrnung erhebliches 
Interesse gefunden hat. 

Piir die Herstellung von Acetylen aus Kohlenwassers tof fen 
35 durch Einwirkung hoher Temperaturen werden bevorzugt 

130024/0104 



2947.005 

BASF Akliengesellscbaft - /-(f % °- z - 0050/ 034150 



""Methan bzw. Erdgas und/oder andere niedere Kohlenwasser- 
stoffe wie FlQssiggas (LPG) Oder Leichtbenzin (Naphtha) 
als Ausgangskohlenwasserstof f elngesetzt. Die fur die Spal- 
tung der Kohlenwasserstof f e erforderliche Energie kann den 
5 Kohlenwasserstoffen auf elektrischera Wege unmittelbar (iber 
den Lichtbogen oder nach dem Plasmaverf ahren uber einen 
aus einem Hilfgas, z.B. Wasserstoff , Argon, Wasserdampf 
Oder Stickstoff , im Lichtbogen erzeugten Plasmastrahl zu- 
gefuhrt werden. Vfeiter kann die Spal tung der Kohlenwasser- 

K) stoffe auf autothermem V/ege in einer Stufe durch partielle 
Verbrennung der Kohlenwasserstof fe oder in zwei Stufen er- 
folgen, wobei beim zweistufigen Verf ahren z.B. in einer 
ersten Verbrennungsstuf e ein gasf ormiger W&rraetrSger er- 
zeugf wird, durch den in einer zweiten Stufe (Pyrolyse- 

15 stufe) der vorgew&rmte Kohlenwassers tof f gespalten wird 

(Hochtemperaturpyrolyse) . Aufcerdem kann die fur die Spal- 
tung der Kohlenwasserstof fe erforderliche Energie uber 
feste WSrmetrager zugefuhrt werden. Hit besonderem Vorteil 
wird das erf indungsgemaSe Verfahren bei der Herstellung 

20 von Acetylen durch partielle Verbrennung von Kohlenwasser- 
stoffen mlttels Sauerstoff angewendet (vgl. Ullmanns 
EndcyclopSdie der technischen Chemie, dritte Auflage, 
ErgSnzungsband, Seiten 37 bis 44). Die erhaltenen heifcen 
Spaltgase werden mit hochsiedenden aromatischen Kohlenwas- 

25 serstoffolen abgeschreckt , wodurch gleichzeitig der ira 
Spaltgas enthaltene RuB aus dem Gas entfernt wird. Nach 
dem Abkilhlen des aus der Abschreckzone erhaltenen Kohlen- 
wasserstof foles, zweckm&Sig unter Gewinnung von Danpf, 
wird das aromatische Kohlenwasserstof fol zweckmSSig im 

30 Kreise in die Abschreckzone zuriickgefuhrt . Zur Abtrennung 
des sich bei der Kreisf ahrweise im aromatischen Kohlenwas- 
serstoffbl anreichenden Rufies wird zweckmSftis ein Teil des 
ruBhaltigen aromatischen Kohlenwasserstof fols aus dem 
Hauptstrom abgezweigt und zur Regenerierung in eine auto- 

35 therm oder vorzugsweise indirekt beheizte mechanisch 
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""bewegte Koksschicht eingeleitet, in der der Ruft als Koks 
erhalten wird. Der aus der Koksschicht verdampf ende aroma- 
tische Kohlenwasserstof f wird zweckmafiig kondensiert und 
zu dem im Kreis gefuhrten Abschreckol zuriickgefuhrt . 

5 

Gemaft dem erf in dung sgema fieri Verfahren wird nun fur die Ab- 
schreckung der heiSen Spaltgase ein hochs iedendes aroma- 
tisches Kohlenwasserstof f 61 verwendet, das ganz oder teil- 
weise durch Einleiten von hochs iedenden, mehrkernige Aro- 

10 maten enthaltenden Kohlenwasserstof fen in eine autotherm 
Oder indirekt beheizte, mechanisch bewegte Koksschicht 
bzw. durch Einleiten von hochs iedenden Kohlenwasserstof fen 
in die autotherm oder indirekt beheizte, mechanisch beweg- 
te Koksschicht, die in der Koksschicht ganz oder teilweise 

15 in mehrkernige Arcmaten iibergehen, und Kondensieren der 

aus der Koksschicht durch Verdampfen erhaitenen Kohlenwas- 
serstoffe erhalten werden. 

Als Koks wird in der Koksscnicht zweckmafiig der unter den 
20 Reaktionsbedingungen in der Koksschicht bei der Zufuhrung 
der hochsledenden Kohlenwassers tof f e und bzw. oder bei der 
Regenerierung der rufthaltigen Abschreckole entstehende Pe- 
t rolkoks verwendet . 

25 Zweckma&ig wird in der Koksschicht eine Temperatur von 
mindestens 400°C, vorzugsweise mindestens 500°C, insbe- 
sondere mindestens 550°C aufrecht erhalten. Die Koks- 
schicht kann autotherm, d.h. durch partielle Verbrennung 
von Kohlenwasserstof fen und/oder Petrolkoks in der Koks- 

30 schicht, beheizt werden. Vorzugsweise wird die Koksschicht 
indirekt beheizt. Die Koksschicht wird mechanisch bewegt, 
z.B. als WirbelschiGh t . ZweckmSSig erfolgt die Bewegung 
der Koksschicht dure:: Ruhren in einem RUhrkessel. 

35 
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""Erf indungsgemaB werden hochsiedende mehrkernige Aromaten, 
z.B. zwei- und/oder dreikernige aromatische Kohlenwasser- 
stoffe wie Naphthalin, Anthracen, Phenanthren, Indene, 
enthaltende Kohlenwasserstof f e bzw. hochsiedende Kohlen- 
wasserstoffe, die unter den Reaktionsbedingungen in der 
Koksschicht in mehrkernige aromatische Kohlenwasserstof fe 
Ubergehen, in die Koksschicht eingeleitet. Geeignete hoch- 
siedende Kohlenwasserstoffe sind beispielsweise schweres 
Heizol sowie Aromatenole, die bei der Teerverarbeitung 
Oder in Crack-Anlagen als Abf allprodukte anfallen, und 
vorzugsweise Aromaten enthaltende Riickstandsdle , die in 
Xthylenanlagen ( Steamcracker) als Abf allsprodukt e erhal- 
ten werden. Hochsiedende Kohlenwasserstoffe, die unter den 
Reaktionsbedingungen der Koksschicht ganz Oder teilweise 
in mehrkernige Aromaten und somit in stabile AbschreckSle 
umgewandelt werden, sind z.B. Alkylaromaten, wie Methyl- 
naphthaline enthaltende Kohlenwasserstof fole, bei denen in 
der Koksschicht z.B. eine Entalkylierung zu den unsubstitu- 
ierten aromatischen Kohlenwasserstof fen erfolgt, sowie 
langerkettige aliphatische Kohlenwasserstoffe mit einer 
oder mehreren Doppelbindungen. 

Das aus dem Koksbett durch Verdampfen und anschlie&endes 
Kondensieren erhaltene hochsiedende Kohlenwasserstof f 51 
weist zweckma&ig elnen Gehalt von mindestens 10 Gew.*, vor- 
zugsweise 15 Gew.f. an mehrkernigen aromatischen Kohlen- 
wasserstof fen im Siedebereich von l80°C bis 400°C auf . 

Die erfindungsgemafi einzusetzenden hochsiedenden Kohlen- 
wasserstoffe (nachfolgend als RUckstandskohlenwasserstof f- 
51e bezeichnet) konnen allein in die Koksschicht einge- 
leitet werden. Vorzugsweise werden diese RUckstandskohlen- 
wasserstof fole jedoch dem Teilstrom der ruBhaltigen Ab- 
schreckOle zugemischt, der aus dem Abschreckkreislauf ab- 
gezweigt und zur Aufarbeitung in das die beheizte mecha- 
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nisch bewegte Koksschicht enthaltende Regeneriersystem der 
Acetylenanlage eingeleitet wird. Zweckmaftig werden die 
Ruckstandskohlenwasserstoff ole dem Teilstrora des Abschreck- 
oles zura Regeneriersystem in solcher Menge zugefuhrt, dafi 
5 nach Ruckfuhrung der aus dem Regeneriersystem durch Ver- 
dampfen erhaltenen Kohlenwassers tof f e in den Abschreck- 
kreislauf im Abschreckol des Abschreckkreislauf es ein Ge- 
halt an mehrkernigen aromatischen Kohlenwassers tof fen in 
Siedebereich von 180°C bis 400°C von mindestens 10 Qew.%, 

10 vorzugsweise mindestens 15 Gew.£ 5 aufrecht erhalten wird. 

Zur Einhaltung dieser Bedingungen konnen zusatzlich zu de:n 
erf indungsgemaaen Einsatz der Ruckstandskohlenwasserstof f- 
ole Naphthalin oder Naphthalin-Rohkonzentrate eingesetzt 
werden, die bei geniigend hoher Reinheit zweckmaBig dem 

15 Abschreckkreislauf direkt zugefiigt werden. 

Die folgenden Beispiele veranschaulichen die Erfindung. 
Belsplel 1 

20 

In elnem indirekt beheizten Labor-Riihrkessel wurde eine 
Koksschicht aus 1000 g Petrolkoks-Feinstaub (Korngrofce 
£ 0,1 mm) vorgelegt, in die bei einer Temperatur von 700°C 
unter Ruhren (Ruhrerdrehzahl 30 bis 40 U/min) ein abge- 

25 zweigter Teilstrom des ruBhaltigen Abschreckols aus einer 
Anlage zur Herstellung von Acetylen durch partielle Oxida- 
tion von Erdgas, dem ein hochsledendes , mehrkernige Aroma- 
ten enthaltendes Riickstandsol aus einer Sthylenanlage 
zugemischt wurde, eingeleitet wurde* Das durch Verdampfen 

30 aus der Koksschicht erhaltene Destillat wird kondensiert 
und kann in den Abschreckkreislauf der Acetylen-Anlage 
zuruckgef iihrt werden. 

In einem 72-stiindigen Versuch werden in den ersten 24 Stun- 
35 den 900 g einer Mischung aus 90 Gew.# des Abschreckoles 
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r und 10 % des Ruckstandsoles , In den zweiten 24 Stunden 
916 g einer Mischung aus 30 Gew.% Abschreckol und 20 % 
Rttckstandsol und in den dritten 24 Stunden 955 £ einer 
Mischung aus 70 Gew.? Abschreckol und 30 Gew.5 RUckstands- 
5 51 in die Koksschicht eingeleitet. Insgesamt wurden 2771 g 
Abschreckol/Ruckstandsol-Mischung rait insgesamt 559 g 
Ruckstandsol ( im Mittel 22,2 Gew.S, bezogen auf die Ge- 
samtrnischung) zugegeben. In dem Versuch wurden 832 g Koks 
gebildet entsprechend 31,8 Gew.S bezogen auf die Gesamt- 

10 mischung. 68,2 Gew.% der Gesamtmischung wurde aus der 

Koksschicht als Destillat erhalten. Der erhaltene inerte 
Koks hatte eine KorngroSenverteilung gemaft der Siebana- 
lyse von 78,6 % Koksteilchen > 0,2 mm und 21,4 % <0,2 mm 
mit einera Kohlenstof fgehalt von 97,5 Gew.S, einem Wasser- 

15 stof fgehalt von 1,7 Gew.?, einem Stickstof fgehalt von 
4 0,2 Gew.% und einem Sauerstof fgehalt Z. 0,5 Gew.$, 

Die folgende Tabelle 1 zeigt die wahrend des Versuches zu 
verschiedenen Zeiten ermittelte jeweilige Zusammensetzung 
20 des aus der Koksschicht durch Verdampfen erhaltenen Destil- 
lats (h-Ql. steht fur Abschreckol, R-(3l fur Ruckstandsol 
und KW fUr Kohlenwasserstof f e) : 
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"" Belspiel 2 1 

In dera indirekt beheizten Laborruhrkessel gemaB Beispiel 1 
wird eine Koksschicht aus 1500 g Petrolkoks-Feinstaub 
5 (Korngro&e ^ 0,1 mm) mit einer Ruhrerdrehzahl von 30 bis 
40 U/min. gerUhrt. In die Koksschicht werden bei einer 
Temperatur von 700°C 970 g Rttckstandsol aus einer Xthylen- 
anlage der in der nachf olgenden Tabelle 2 angegebenen 
Zusammensetzung innerhalb von 5 Stunden eingeleitet, Aus 

10 dem Rttckstandsdl wurden in der Koksschicht 215 g 

(22,2 Gevt.%) Petrolkoks gebildet, Durch Verdampfen wur- 
den aus der Koksschicht 726 g (77,3 Gew.!t) Rttckstands- 
ol-Destillat erhalten. Der erhaltene inerte Koks hatte 
nachder Siebanalyse eine KorngroBenverteilung von 67,8 % 

15 >0,2 mm und 32,2 % ^0,2 mm. Die Elementaranalyse ergab 

einen Kohlenstof fgehalt von 97 %> einen Wasserstof fgehalt 
von 2,2 %, einen St ickstof fgehalt von 0,2 % und einen 
Sauerstof fgehalt von 0,5 %• 

20 Das aus dem Rttckstandsol (R-01) erhaltene Destlllat (R-tJl- 
-Destillat) hatte die in der Tabelle 2 angegebene Zusammen- 
setzung: 

25 
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Belsplel 3 

In einer Acetylenanlage wird stundlich 1 Tonne ruBhaltiges 
AbschreckSl zur Regenerierung in eine in einern Ruhrkessel 
5 befindliche mechanisch bewegte Koksschicht abgezogen, in 
der eine Temperatur von 550°C bis 600°C aufrecht erhalten 
wird, um den Rufcgehalt des AbschreckSls eines Acet ylenreak- 
tors zur Herstellung von Acetylen durch partielle Oxida- 
tion von Erdgas auf ca. 20 bis 22 Gew.£ zu halten, Dabei 
10 werden 790 kg rufcfreies Abschreckol-Des tillat erhalten und 
in den Abschreckkreislauf zuriickgeftihrt . Im Regenerierruhr- 
kessel werden 210 kg Koks gebildet. 

Da beim Abschrecken der Flammreaktion ein Teil des Ab- 
15 schreckdls in Zersetzungsprodukte umgewandelt wird, stand- 
lich etwa 150 kg, muS eine entsprechende iMenge an frischem 
Abschreckol dem Abschreckkreislauf bei kontinuierlicher 
Arbeitsweise zugefUhrt werden. Zu diesem Zweck werden 
stUndlich 250 kg eines Ruckstandsols der in Beispiel 2 
20 angegebenen Zusammensetzung zusammen mit dem ruShaltigen 
Abschreckol aus dem Abschreckkreislauf in den Regenerier- 
-Beh&lter geleitet. Hierbei wird der nicht dest illierbare 
Anteil des Rtickstandsols , ca. 26 Gew.S, in Petrolkoks uber- 
gefuhrt. Insgesamt werden 975 kg Destillat in den Ab- 
25 schreckkreislauf zurilckgefuhrt , worn it der Verlust durch 

den Abzug und die Regenerierung eines Teilstromes des ruS- 
haltigen Abschreckols ausgeglichen wird. 
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